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= (54) Title: RUBBER COMPOSITION COMPRISING AS COUPLING AGENT A POLYFUNCTIONAL ORGANOSILANE 

= (54) Titre : COMPOSITION DE CAOUTCHOUC COMPORTANT A TITRE D' AGENT DE COUPLAGE UN ORGANOSILANE 
e POLYFONCTIONNEL 

(57) Abstract: The invention concerns an elastomeric composition based on at least a diene elastomer, an inorganic filler as rein- 
forcing filler, a polyorganosilane as coupling agent (inorganic filler/diene elastomer), bearing at least two functions designated X and 
Y , capable of being grafted on the elastomer by function X and on the inorganic filler by function Y The invention is characterised 
in that said function Y is a hydroxysilyl function (=Si-OH). Preferably, said organosilane is a hydroxysilane polysulphide, the diene 
elastomer is selected in the group consisting of polybutadienes, natural rubber, synthetic polyisoprenes, butadiene copolymers, iso- 
prene copolymers, and the reinforcing inorganic filler is a highly dispersible silicious or aluminous filler. The invention also concerns 
tyres or semi-finished products for tyres, in particular running treads for tyres comprising the inventive composition. 

^- 

(57) Abrege : Composition elastomerique a base d'au moins un elastomere dienique, une charge inorganique a titre de charge ren- 
forcante, un organosilane polyfonctionnel a titre d' agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), porteur d'au moins 
*"*^. deux fonctions notccs "X" et "Y", grcffablc d'unc part sur 1' elastomere au moyen de la fonction X et d' autre part sur la charge inor- 
j ganique au moyen de la fonction Y, caracterisee en ce que ladite fonction Y est une fonction hydroxysilyle (=Si-OH). De preference, 

cet organosilane est un polysulfure d' hydroxy si lane, l'elastomere dienique est choisi dans le groupe constitue par les polybutadienes, 

le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthese, les copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene, et la charge inorga- 
nique renforgante est une charge siliceuse ou alumineuse du type hautement dispersible. Pneumatiques ou produits semi-finis pour 
pneumatiques, en particulier bandes de roulement de pneumatiques comportant une composition conforme a l'invention. 
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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC COMPORTANT 
A TITRE D'AGENT DE COUPLAGE UN ORGANOSILANE POLYFONCTIONNEL 



La presente invention se rapporte aux compositions d'elastomeres dieniques renforcees d'une 
charge inorganique, utilisables pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis 
10 pour pneumatiques, notamment de bandes de roulement de ces pneumatiques. 

Elle est relative en particulier aux agents de couplage utilisables pour le couplage de charges 
inorganiques renfor9antes et d'elastomeres dieniques dans de telles compositions 
elastomeriques. 

15 

On sait que d'une maniere generate, pour obtenir les proprietes de renforcement optimales 
conferees par une charge, il convient que cette derniere soit presente dans la matrice 
elastomerique sous une forme finale qui soit a la fois la plus finement divisee possible et 
repartie de la fa9on la plus homogene possible. Or, de telles conditions ne peuvent etre 
20 realisees que dans la mesure ou la charge presente une tres bonne aptitude, d'une part a 
s'incorporer dans la matrice lors du melange avec l'elastomere et a se desagglomerer, d'autre 
part a se disperser de fa<?on homogene dans cette matrice. 

De maniere tout a fait connue, le noir de carbone presente de telles aptitudes, ce qui n'est en 
25 general pas le cas des charges inorganiques. En effet, pour des raisons d'affinites reciproques, 
les particules de charge inorganique ont une facheuse tendance, dans la matrice elastomerique, 
a s'agglomerer entre elles. Ces interactions ont pour consequence nefaste de limiter la 
dispersion de la charge et done les proprietes de renforcement a un niveau sensiblement 
inferieur a celui qu'il serait theoriquement possible d'atteindre si toutes les liaisons (charge 
30 inorganique/elastomere) susceptibles d'etre creees pendant Toperation de melangeage, etaient 
effectivement obtenues ; ces interactions tendent d'autre part a augmenter la consistance a 
l'etat cru des compositions caoutchouteuses et done a rendre leur mise en oeuvre 
("processabilite") plus difficile qu'en presence de noir de carbone. 

35 Depuis que les economies de carburant et la necessite de proteger l'environnement sont 
devenues une priorite, il s'est avere cependant necessaire de produire des pneumatiques ayant 
une resistance au roulement reduite, sans penalisation de leur resistance a Tusure. Ceci a ete 
rendu possible notamment grace a la decouverte de nouvelles compositions de caoutchouc 
renforcees de charges inorganiques specifiques qualifiees de "renforgantes", capables de 

40 rivaliser du point de vue renfor^ant avec un noir de carbone conventional de grade 
pneumatique, tout en offrant a ces compositions une hysterese plus faible, synonyme d'une 
plus basse resistance au roulement pour les pneumatiques les comport ant. 

De telles compositions de caoutchouc, comportant des charges inorganiques renfor9antes du 
45 type siliceuses ou alumineuses, ont par exemple ete decrites dans les brevets ou demandes de 
brevet EP-A-0501227 (ou US-A-5227425), EP-A-0735088 (ou US-A-5852099), EP-A- 
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0810258 (ou US-A-5900449), EP-A-0881252, WO99/02590 5 WO99/02601, WO99/02602, 
W099/28376, WO00/05300, WO00/05301. 

On citera en particulier les documents EP-A-0501227, EP-A-0735088 ou EP-A-0881252 qui 
divulguent des compositions de caoutchouc dienique renforcees de silices precipitees a haute 
dispersibilite, de telles compositions permettant de fabriquer des bandes de roulement ayant 
une resistance au roulement nettement amelioree, sans affecter les autres proprietes en 
particulier celles d'adherence, d'endurance et de resistance a l'usure. De telles compositions 
presentant un tel compromis de proprietes contradictoires sont egalement decrites dans les 
demandes EP-A-08 10258 et W099/28376, avec a titre de charges inorganiques renfor9antes 
des charges alumineuses (alumines ou (oxyde)hydroxydes d f aluminium) specifiques a 
dispersibilite elevee, ou encore dans les demandes WO00/73372 et WO00/73373 decrivant 
des oxydes de titane specifiques du type renfor9ants. 

L'utilisation de ces charges inorganiques specifiques, hautement dispersibles, a titre de charge 
renfor9ante majoritaire ou non, a certes reduit les difficultes de mise en oeuvre des 
compositions de caoutchouc les contenant, mais cette mise en oeuvre reste neanmoins plus 
difficile que pour les compositions de caoutchouc chargees conventionnellement de noir de 
carbone. 

En particulier, il est necessaire d'utiliser un agent de couplage, encore appele agent de liaison, 
qui a pour fonction d'assurer la liaison entre la surface des particules de charge inorganique et 
l'elastomere, tout en facilitant la dispersion de cette charge inorganique au sein de la matrice 
elastomerique. 

On rappelle ici que par "agent de couplage" (charge inorganique/elastomere), on doit entendre, 
de maniere connue, un agent apte a etablir une liaison suffisante, de nature chimique et/ou 
physique, entre la charge inorganique et Pelastomere dienique ; un tel agent de couplage, au 
moins bifonctionnel, a par exemple comme formule generale simplifiee "Y-W-X", dans 
laquelle: 

- Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison pouvant etre 
etablie, par exemple, entre un atome de silicium de Tagent de couplage et les groupes 
hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique (par exemple les silanols de surface 
lorsqu'il s'agit de silice); 

- X represente un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier physiquement 
et/ou chimiquement a l'elastomere dienique, par exemple par Tintermediaire d'un atome 
de soufre; 

- W represente un groupe divalent permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples agents de 
recouvrement de charge inorganique qui, de maniere connue, peuvent comporter la fonction Y 
active vis-a-vis de la charge inorganique mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis 
de l'elastomere dienique. 
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Des agents de couplage, notamment (silice/elastomere dienique), ont ete decrits dans un grand 
nombre de documents, les plus connus etant des organosilanes bifonctionnels porteurs d'au 
moins une fonction alkoxyle a titre de fonction Y, et 5 a titre de fonction X, d f au moins une 
fonction capable de reagir avec l'elastomere dienique telle que par exemple une fonction 
5 soufree (i.e., comportant du soufre). 

Ainsi, il a ete propose dans les demandes de brevet FR-A-2094859 ou GB-A-13 10379 
d'utiliser un agent de couplage mere apto alkoxy s il ane pour la fabrication de bandes de 
roulement de pneumatiques. II fut rapidement mis en evidence et il est aujourd'hui bien connu 

10 que les mercaptoalkoxysilanes sont susceptibles de procurer d'excellentes proprietes de 
couplage silice/elastomere, mais que Tutilisation industrielle de ces agents de couplage n'est 
pas possible en raison de la tres forte reactivite des fonctions soufrees type thiols -SH 
(fonctions X) conduisant tres rapidement au cours de la preparation des compositions de 
caoutchouc, dans un melangeur interne, a des vulcanisations prematurees encore appelees 

15 "grillage" ("scorching"), a des viscosites a l'etat cm tres elevees, en fin de compte a des 
compositions de caoutchouc quasiment impossibles a travailler et a mettre en oeuvre 
industriellement. Pour illustrer ce probleme, on peut citer par exemple les documents FR-A- 
2206330, US-A-3873489, US-A-4002594. 

20 Pour remedier a cet inconvenient, il a ete propose de remplacer ces mercaptoalkoxysilanes par 
des alkoxysilanes polysulfures, notamment des polysulfures de bis-(alkoxylsilylpropyle) tels 
que decrits dans de tres nombreux documents (voir par exemple FR-A-2149339, FR-A- 
2206330, US-A-3842111, US-A-3873489, US-A-3997581, EP-A-680997 ou US-A-5650457, 
EP-A-791622 ou US-A-5733963, DE-A-19951281 ou EP-A-1043357, WO00/53671). Parmi 

25 ces polysulfures, doivent etre cites notamment le tetrasulfure de bis 3-triethoxysilylpropyle (en 
abrege TESPT) et le disulfure de bis 3-triethoxysilylpropyle (en abrege TESPD). 

Ces alkoxysilanes polysulfures, en particulier le TESPT, sont generalement consideres comme 
les produits apportant, pour des vulcanisats comportant une charge inorganique renfor9ante, 
30 en particulier de la silice, le meilleur compromis en termes de securite au grillage, de facilite 
de mise en ceuvre et de pouvoir renfor9ant. lis sont a ce titre les agents de couplage les plus 
utilises aujourd'hui dans les compositions de caoutchouc pour pneumatiques, meme s'ils sont 
relativement onereux et, qui plus est, doivent etre utilises le plus souvent dans une quantite 
relativement importante. 

35 

Ces polysulfures d'alkoxysilanes presentent toutefois 1'inconvenient de ralentir de maniere 
sensible la cinetique de vulcanisation des compositions de caoutchouc les contenant, par 
rapport a celle des compositions conventionnelles renforcees par du noir de carbone. Les 
durees de cuisson plus longues qui en resultent peuvent penaliser la mise en oeuvre industrielle 
40 de ces compositions de caoutchouc renforcees de charges inorganiques, comme celle des 
articles en caoutchouc les contenant. 

Or ? les Demanderesses ont decouvert lors de leurs recherches que certains organosilanes 
specifiques permettent, de maniere inattendue, de pallier cet inconvenient relatif a la cinetique 
45 de cuisson, sans penaliser par ailleurs les proprietes de couplage et done de renforcement, 
offrant ainsi aux compositions elastomeriques un compromis de proprietes ameliore par 
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rapport a celui atteint jusqu'ici avec des alkoxysilanes polysulfures, en particulier avec le 
TESPT. 

Ces organosilanes specifiques ne posent par ailleurs pas les problemes precites de grillage 
5 premature et ceux de mise en oeuvre dus a une viscosite trop importante des compositions de 
caoutchouc a l'etat era, inconvenients propres aux mercaptoalkoxysilanes. 

En consequence, un premier objet de l'invention concerne une composition elastomerique a 
base d'au moins un elastomere dienique, une charge inorganique a titre de charge renfor9ante, 

10 un organosilane polyfonctionnel a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere 
dienique), porteur d'au moins deux fonctions notees lf X" et "Y", greffable d'une part sur 
l'elastomere au moyen de la fonction X et d'autre part sur la charge inorganique au moyen de 
la fonction Y, cette composition etant caracterisee en ce que ladite fonction Y est une fonction 
hydroxysilyle (=Si-OH). En d'autres termes, cet organosilane polyfonctionnel entre dans la 

15 categorie des hydroxysilanes. 

A la connaissance des Demanderesses, des organosilanes repondant a cette definition 
n'avaient jusqu'ici jamais ete utilises comme agents de couplage dans des compositions de 
caoutchouc renforcees d'une charge inorganique, voire meme synthetises, en raison de forts 

20 prejuges relatifs a l'instabilite reconnue des organosilanes porteurs de fonctions hydroxyles. 
On rappelle ici que cette instability est due a une propension forte des groupes hydroxysilyles 
(=Si-OH), en particulier en presence d'acides forts (generes par ailleurs lors de la synthese 
d'organoxysilanes a partir de silanes halogenes), a se condenser sur eux-memes pour former 
des liaisons =Si-0-Si=, en d'autres termes des liaisons siloxanes ; ce mecanisme est d'ailleurs 

25 mis a profit pour la synthese des polysiloxanes (voir par exemple les ouvrages suivants: "The 
Chemistry of organic silicon compounds", S. Patai et Z. Rappoport, John Wiley & Sons, 1989, 
Part I, 722-725 ; "Siloxane polymers", S.J. Clarson et J.A. Semlyen, Ellis Horwood Pretice- 
Hall, Elgelwood Cliffs N. J. 5 1993, 577-578 ; 597). 

30 L'invention a egalement pour objet l'utilisation d'une composition elastomerique conforme a 
l'invention pour la fabrication de pneumatiques ou pour la fabrication de produits semi-finis 
destines a de tels pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en particulier dans le 
groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches destinees par exemple a etre 
placees sous ces bandes de roulement, les nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les 

35 talons, les protecteurs, les chambres a air et les gommes interieures etanches pour 
pneumatique sans chambre. 

L'invention a egalement pour objet ces pneumatiques et ces produits semi-finis eux-memes, 
lorsqu'ils comportent une composition elastomerique conforme a l'invention, ces 
40 pneumatiques pouvant etre notamment destines a des vehicules tourisme comme a des 
vehicules industriels choisis parmi camionnettes, "Poids-lourd" - i.e., metro, bus, engins de 
transport routier (camions, tracteurs, remorques), vehicules hors-la-route - , engins agricoles 
ou de genie civil, avions, autres vehicules de transport ou de manutention. 

45 L'invention concerne en particulier les bandes de roulement de tels pneumatiques, ces bandes 
de roulement pouvant etre utilisees lors de la fabrication de pneumatiques neufs ou pour le 
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rechapage de pneumatiques usages ; grace aux compositions de l'invention, ces bandes de 
roulement presentent a la fois une faible resistance au roulement, une tres bonne adherence, 
une resistance elevee a l'usure, ainsi qu'une cinetique de vulcanisation amelioree. 

5 Les compositions de caoutchouc selon l'invention, a cinetique de vulcanisation amelioree, sont 
susceptibles d'etre preparees par un procede caracterise en ce qu'on incorpore a au moins un 
elastomere dienique, au moins une charge inorganique a titre de charge renfor9ante et un 
organosilane polyfonctionnel a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere 
dienique), porteur d'au moins deux fonctions notees "X" et "Y", greffable d'une part sur 
10 l'elastomere au moyen de la fonction X et d'autre part sur la charge inorganique au moyen de 
la fonction Y, ladite fonction Y etant une fonction hydroxysilyle (=Si-OH), et en ce qu'on 
malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une 
temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C. 

15 L'invention a egalement pour objet 1'utilisation a titre d'agent de couplage (charge 
inorganique/elastomere dienique), dans une composition a base d'elastomere dienique 
renforcee par une charge inorganique, d'un hydroxysilane polyfonctionnel tel que defini ci~ 
dessus. 

20 L'invention a aussi pour objet un procede pour coupler une charge inorganique et un 
elastomere dienique, dans une composition elastomerique, ce procede etant caracterise en ce 
qu'on incorpore a au moins un elastomere dienique, au moins une charge inorganique a titre de 
charge renforfante et un organosilane polyfonctionnel, porteur d'au moins deux fonctions 
notees "X" et "Y" 5 greffable d'une part sur l'elastomere au moyen de la fonction X et d'autre 

25 part sur la charge inorganique au moyen de la fonction Y, ladite fonction Y etant une fonction 
hydroxysilyle (=Si-OH), et en ce qu'on malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou 
plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre 1 10°C et 190°C. 

L'invention ainsi que ses avantages seront aisement compris a la lumiere de la description et 
30. des exemples de realisation qui suivent, ainsi que des figures relatives a ces exemples qui 
represented : 

fig. 1 : des rheogrammes (courbes de cuisson) enregistres pour des compositions de 
caoutchouc conformes ou non a l'invention; 
35 - fig. 2 : des courbes de variation de module en fonction de Tallongement pour ces 
compositions de caoutchouc. 
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I. MESURES ET TESTS UTILISES 



Les compositions de caoutchouc sont caracterisees avant et apres cuisson, comme indique ci- 
5 apres, 

1-1. Plasticite Mooney 

On utilise un consistometre oscillant tel que decrit dans la norme fran9aise NF T 43-005 
10 (1991). La mesure de plasticite Mooney se fait selon le principe suivant : la composition a 
l'etat cru (i.e., avant cuisson) est moulee dans une enceinte cylindrique chauffee a 100°C. 
Apres une minute de prechauffage, le rotor tourne au sein de l'eprouvette a 2 tours/minute et 
on mesure le couple utile pour entretenir ce mouvement apres 4 minutes de rotation. La 
plasticite Mooney (ML 1+4) est exprimee en "unite Mooney" (UM, avec 1 UM = 0.83 N.m). 

15 

1-2. Temps de grillage 

Les mesures sont effectuees a 130°C 5 conformement a la norme frangaise NF T 43-005 
(1991). L'evolution de Pindice consistometrique en fonction du temps permet de determiner 
20 le temps de grillage des compositions de caoutchouc, apprecie conformement a la norme 
precitee par le paxametre T5 (cas d'un grand rotor), exprime en minutes, et defini comme etant 
le temps necessaire pour obtenir une augmentation de l'indice consistometrique (exprimee en 
UM) de 5 unites au dessus de la valeur minimale mesuree pour cet indice. 

25 1-3. Essais de traction 

Ces essais permettent de determiner les contraintes d'elasticite et les proprietes a la rupture. 
Sauf indication differente, ils sont effectues conformement a la norme fran?aise NF T 46-002 
de septembre 1988. On mesure en seconde elongation (i.e. apres un cycle d'accommodation au 

30 taux d'extension prevu pour la mesure elle-meme) les modules secants nominaux (ou 
contraintes apparentes, en MPa) a 10% d'allongement (note M10), 100% d'allongement (note 
Ml 00) et 300% d'allongement (note M300). On mesure egalement les contraintes a la rupture 
(en MPa) et les allongements a la rupture (en %). Toutes ces mesures de traction sont 
effectuees dans les conditions normales de temperature et d'hygrometrie selon la norme 

35 fran9aise NF T 40- 1 0 1 (decembre 1 979). 

Un traitement des enregistrements de traction permet egalement de tracer la courbe de module 
en fonction de Tallongement (voir figure 2 annexee), le module utilise ici etant le module 
secant vrai mesure en premiere elongation, calcule en se ramenant a la section reelle de 
40 l'eprouvette et non a la section initiale comme precedemment pour les modules nominaux. 

1-4. Proprietes dvnamiques 

Les proprietes dynamiques sont mesurees sur un viscoanalyseur (Metravib VA4000), selon la 
45 norme ASTM D 5992 - 96. On enregistre la reponse d'un echantillon de composition 
vulcanisee (eprouvette cylindrique de 4 mm d'epaisseur et de 400 mm 2 de section), soumis a 



WO 02/31041 



PCT/EP01/11669 



-7- 

une sollicitation sinusoi'dale en cisaillement simple alterne, a la frequence de 10Hz, dans les 
conditions normales de temperature (23°C) selon la norme ASTM D 1349 - 99. On effectue 
un balayage en amplitude de deformation de 0,1 a 50% (cycle aller), puis de 50% a 1% (cycle 
retour) ; pour le cycle retour, on enregistre la valeur maximale observee du facteur de perte 
5 tan(S), notee tan(5) max - 

1-5. Rheometrie 

Les mesurcs sont effectuees a. 150°C avec un rheometre a chambre oscillante, selon la norme 
10 DIN 53529 - partie 3 (juin 1983). L'evolution du couple rheometrique en fonction du temps 
decrit 1'evolution de la rigidification de la composition par suite de la reaction de 
vulcanisation (voir figure 1 annexe e). Les mesures sont traitees selon la norme DIN 53529 - 
partie 2 (mars 1983) : les couples minimum et maximum, mesures en deciNewton.metre 
(dN.m), sont respectivement nommes C m i n et C max ; ti est le delai d'induction, c'est-a-dire le 
15 temps necessaire au debut de la reaction de vulcanisation ; ta (par exemple t9s>) est le temps 
necessaire pour atteindre une conversion de oc%, c'est-a-dire a% (par exemple 99%) de l'ecart 
entre les couples minimum et maximum. On mesure egalement l'ecart note ACouple (en 
dN.m), entre les couples minimum et maximum ainsi que la constante de vitesse de 
conversion K (en min 1 ) qui permet d'apprecier la cinetique de vulcanisation. 

20 

n. CONDITIONS DE REALISATION DE L f INVENTION 



25 Les compositions de caoutchouc selon l'invention sont a base d'au moins chacun des 
constituants suivants : 

(i) un (au moins un) elastomere dienique ; 

(ii) une (au moins une) charge inorganique a titre de charge renfor9ante ; 

30 (iii) un (au moins tin) organosilane polyfonctionnel a titre d'agent de couplage (charge 
inorganique/elastomere dienique), porteur d'au moins deux fonctions ("X M et "Y"), 
greffable d'une part sur l'elastomere au moyen de la fonction X, d'autre part sur la charge 
inorganique au moyen d'une fonction (" Y") hydroxysilyle (~Si-OH). 

35 Bien entendu, par l'expression composition "a base de", il faut entendre une composition 
comportant le melange et/ou le produit de reaction in situ des differents constituants utilises, 
certains de ces constituants de base etant susceptibles de, ou destines a reagir entre eux, au 
moins en partie, lors des differentes phases de fabrication de la composition, en particulier au 
cours de sa vulcanisation. 

40 

ILL Elastomere dienique 



Par elastomere ou caoutchouc "dienique", on entend de maniere connue un elastomere issu au 
moins en partie (i.e. un homopolymere ou un copolymere) de monomeres dienes (monomeres 
45 porteurs de deux doubles liaisons carbone-carbone, conjuguees ou non). 
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De maniere generate, on entend ici par elastomere dienique n essentiellement insature" un 
elastomere dienique issu au moins en partie de monomeres dienes conjugues, ayant un taux de 
motifs ou unites d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 15% (% en moles). 

5 Cest ainsi, par exemple, que des elastomeres dieniques tels que les caoutchoucs butyle ou les 
copolymeres de dienes et d'alpha-olefines type EPDM n'entrent pas dans la definition 
precedente et peuvent etre notamment qualifies d'elastomeres dieniques "essentiellement 
satures" (taux de motifs d'origine dienique faible ou tres faible, toujours inferieur a 15%). 

10 Dans la categorie des elastomeres dieniques "essentiellement insatures", on entend en 
particulier par elastomere dienique "fortement insature" un elastomere dienique ayant un taux 
de motifs d'origine dienique (dienes conjugues) qui est superieur a 50%. 

Ces definitions etant donnees, on entend en particulier par elastomere dienique susceptible 
15 d'etre mis en oeuvre dans les compositions conformes a Tinvention: 

(a) - tout homopolymere obtenu par polymerisation d'un monomere diene conjugue 
ayant de 4 a 12 atomes de carbone; 

(b) - tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs dienes conjugues 
20 entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinyle aromatique ayant de 8 a 20 atomes 

de carbone; 

(c) - tout copolymere ternaire obtenu par copolymerisation d'ethylene, d'une oc-olefine 
ayant 3 a 6 atomes de carbone avec un monomere diene non conjugue ayant de 6 a 12 
atomes de carbone, comme par exemple les elastomeres obtenus a partir d'ethylene, de 

25 propylene avec un monomere diene non conjugue du type precite tel que notamment 

l'hexadiene-1,4, l'ethylidene norbornene, le dicyclopentadiene; 

(d) - tout copolymere d'isobutene et d'isoprene (caoutchouc butyle), ainsi que les 
versions halogenees, en particulier chlorees ou bromees, de ce type de copolymere. 

30 Bien qu'elle s'applique a tout type d'elastomere dienique, 1'homme du metier du pneumatique 
comprendra que la presente invention, en particulier lorsque la composition de caoutchouc est 
destinee a une bande de roulement de pneumatique, est en premier lieu mise en oeuvre avec 
des elastomeres dieniques essentiellement insatures, en particulier du type (a) ou (b) ci-dessus. 

35 A titre de dienes conjugues conviennent notamment le butadiene- 1,3, le 2-methyl-l,3- 
butadiene, les 2,3-di(alkyle en CI a C5)- 1,3 -butadienes tels que par exemple le 2,3-dimethyl- 
1,3 -butadiene, le 2,3 -diethyl- 1,3 -butadiene, le 2-methyl-3 -ethyl- 1,3 -butadiene, le 2-methyl-3- 
isopropyl-l,3-butadiene, un aryl- 1,3 -butadiene, le 1,3-pentadiene, le 2,4-hexadiene. 

40 A titre de composes vinyle-aromatiques conviennent par exemple le styrene, l'ortho-, meta-, 
para-methylstyrene, le melange commercial "vinyle-toluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, les chlorostyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene. 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids d'unites dieniques et de 1 % k 
45 80 % en poids d'unites vinylaromatiques. Les elastomeres peuvent avoir toute microstructure 
qui est fonction des conditions de polymerisation utilisees, notamment de la presence ou non 
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d'un agent modifiant et/ou randomisant et des quantites d'agent modifiant et/ou randomisant 
employees. Les elastomeres peuvent etre par exemple a blocs, statistiques, sequences, 
microsequences et etre prepares en dispersion ou en solution ; ils peuvent etre couples et/ou 
etoiles ou encore fonctionnalises avec un agent de couplage et/ou d'etoilage ou de 
5 fonctionnalisation. 

A titre preferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
unites -1,2 comprise entre 4% et 80% ou ceux ayant une teneur en cis-1,4 superieure a 80%, 
les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene et en particulier ceux ayant une teneur 

10 en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement entre 20% et 40%, une 
teneur en liaisons -1,2 de la partie butadienique comprise entre 4% et 65% , une teneur en 
liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 80%, les copolymeres de butadiene-isoprene et 
notamment ceux ayant une teneur en isoprene comprise entre 5% et 90% en poids et une 
temperature de transition vitreuse ("Tg" - mesuree selon norme ASTM D34 18-82) entre -40°C 

15 et -80°C, les copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant une teneur en styrene 
comprise entre 5% et 50% en poids et une Tg comprise entre -25°C et -50°C. 

Dans le cas des copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent notamment ceux 
ayant une teneur en styrene comprise entre 5% et 50% en poids et plus particulierement 

20 comprise entre 10% et 40%, une teneur en isoprene comprise entre 15% et 60% en poids et 
plus particulierement entre 20% et 50%, une teneur en butadiene comprise entre 5% et 50% en 
poids et plus particulierement comprise entre 20% et 40%, une teneur en unites -1,2 de la 
partie butadienique comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
butadienique comprise entre 6% et 80%, tone teneur en unites -1,2 plus -3,4 de la partie 

25 isoprenique comprise entre 5% et 70% et une teneur en unites trans -1,4 de la partie 
isoprenique comprise entre 10% et 50%, et plus generalement tout copolymere butadiene- 
styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre -20°C et -70°C. 

Selon un mode preferentiel de realisation de Tinvention, Telastomere dienique de la 
30 composition conforme a Tinvention est choisi dans le groupe des elastomeres dieniques 
fortement insatures constitue par les polybutadienes (BR), les polyisoprenes de synthese (IR), 
le caoutchouc naturel (NR), les copolymeres de butadiene-styrene (SBR), les copolymeres de 
butadiene-isoprene (BIR), les copolymeres de butadiene-acrylonitrile (NBR), les copolymeres 
d'isoprene-styrene (SIR), les copolymeres de butadiene-styrene-isoprene (SBIR) et les 
35 melanges de ces elastomeres. 

La composition conforme a l'invention est notamment destinee a une bande de roulement pour 
pneumatique, qu'il s'agisse d'un pneumatique neuf ou usage (cas d'un rechapage). 

40 Lorsque une telle bande de roulement est destinee par exemple a un pneumatique tourisme, 
l'elastomere dienique est de preference un SBR ou un coupage (melange) SBR/BR, SBR/NR 
(ou SBR/IR), ou encore BR/NR (ou BR/IR). Dans le cas d'un elastomere SBR, on utilise 
notamment un SBR ayant une teneur en styrene comprise entre 20% et 30% en poids, une 
teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise entre 15% et 65%, une teneur 

45 en liaisons trans-1,4 comprise entre 15% et 75% et une Tg comprise entre -20°C et -55°C, ce 



WO 02/31041 



PCT/EP01/11669 



- 10- 

copolymere SBR, de preference prepare en solution (SSBR), etant eventuellement utilise en 
melange avec un polybutadiene (BR) possedant de preference plus de 90% de liaisons cis-1,4. 

Lorsque la bande de roulement est destinee a un pneumatique utilitaire tel que Poids-lourd, 
5 l'elastomere dienique est de preference un elastomere isoprenique. On entend par "elastomere 
isoprenique", de maniere connue, un homopolymere ou un copolymere d'isoprene, en d'autres 
termes un elastomere dienique choisi dans le groupe constitue par le caoutchouc naturel (NR), 
les polyisoprenes de synthese (IR), les differents copolymeres d'isoprene et les melanges de 
ces elastomeres. Parmi les copolymeres d'isoprene, on citera en particulier les copolymeres 

10 d'isobutene-isoprene (caoutchouc butyle - IIR), d'isoprene-styrene (SIR), d'isoprene-butadiene 
(BIR) et d'isoprene-butadiene-styrene (SBIR). L'elastomere isoprenique est de preference du 
caoutchouc naturel ou un polyisoprene de synthese du type cis-1,4. Parmi ces polyisoprenes de 
synthese, sont utilises de preference des polyisoprenes ayant un taux (% molaire) de liaisons 
cis-1,4 superieur a 90%, plus preferentiellement encore superieur a 98%. Bien entendu, 

15 l'elastomere dienique peut etre aussi constitue, en partie, d'un autre elastomere fortement 
insature tel que, par exemple, un elastomere SBR. 

Selon un autre mode de realisation avantageux de l'invention, notamment lorsqu'elle est 
destinee a un flanc de pneumatique, la composition conforme a Tinvention peut contenir au 
20 moins un elastomere dienique essentiellement sature, en particulier au moins un copolymere 
EPDM, que ce copolymere soit par exemple utilise ou non en melange avec un ou plusieurs 
des elastomeres dieniques fortement insatures cites precedemment 

Les compositions de Tinvention peuvent contenir un seul elastomere dienique ou un melange 
25 de plusieurs elastomeres dieniques, le ou les elastomeres dieniques pouvant etre utilises en 
association avec tout type d'elastomere synthetique autre que dienique, voire avec des 
polymeres autres que des elastomeres, par exemple des polymeres thermoplastiques. 

II-2. Charge renforcante 

30 

La charge blanche ou inorganique utilisee a titre de charge renfor9ante peut constituer la 
totalite ou une partie seulement de la charge renfor9ante totale, dans ce dernier cas associee 
par exemple a du noir de carbone. 

35 De preference, dans les compositions de caoutchouc conformes a Tinvention, la charge 
inorganique renfor^ante constitue la majorite, i.e. plus de 50 % en poids de la charge 
renfor9ante totale, plus preferentiellement plus de 80 % en poids de cette charge renfor^ante 
totale. 

40 Dans la presente demande, on entend par "charge inorganique renfor9ante", de maniere 
connue, une charge inorganique ou minerale, quelles que soient sa couleur et son origine 
(naturelle ou de synthese), encore appelee charge "blanche" ou parfois charge "claire" par 
opposition au noir de carbone, cette charge inorganique etant capable de renforcer a elle seule, 
sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediaire, une composition de caoutchouc 

45 destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable de remplacer, dans sa 
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fonction de renforcement, une charge conventionnelle de noir de carbone de grade 
pneumatique. 

Preferentiellement, la charge inorganique renfor?ante est une charge minerale du type 
5 siliceuse, en particulier de la silice (Si0 2 ), ou du type alumineuse, en particulier de Talumine 
(AI2O3) ou des (oxyde)hydroxydes d'aluminium, ou un melange de ces differentes charges. 

La silice utilisee peut etre toute silice renfor9ante connue de rhomme du metier, notamment 
toute silice precipitee ou pyrogenee presentant une surface BET ainsi qu'une surface 

10 speciflque CTAB toutes deux inferieures a 450 m 2 /g, de preference de 30 a 400 m 2 /g. Les 
silices precipitees hautement dispersibles (dites "HD") sont preferees, en particulier lorsque 
Tinvention est mise en oeuvre pour la fabrication de pneumatiques presentant une faible 
resistance au roulement ; par silice hautement dispersible, on entend de maniere connue toute 
silice ayant une aptitude importante a la desagglomeration et a la dispersion dans une matrice 

15 elastomerique, observable de maniere connue par microscopie electronique ou optique, sur 
coupes fines. Comme exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles 
preferentielles, on peut citer les silices Ultrasil 7000 et Ultrasil 7005 de la societe Degussa, les 
silices Zeosil 1165MP, 1135MP et 1115MP de la societe Rhodia, la silice Hi-Sil EZ150G de 
la societe PPG, les silices Zeopol 8715, 8745 et 8755 de la Societe Huber, des silices 

20 precipitees traitees telles que par exemple les silices "dopees" a Taluminium decrites dans la 
demande EP-A-0735088 precitee. 

L'alumine renfor9ante utilisee preferentiellement est une alumine hautement dispersible ayant 
une surface BET allant de 30 a 400 m 2 /g, plus preferentiellement entre 60 et 250 m 2 /g, une 
25 taille moyenne de particules au plus egale a 500 nm, plus preferentiellement au plus egale a 
200 nm, telle que decrite dans la demande EP-A-0810258 precitee. Comme exemples non 
limitatifs de telles alumines renfor9antes 3 on peut citer notamment les alumines "Baikalox" 
"A125" ou "CR125" (societe Baikowski), M APA-100RDX M (societe Condea), "Aluminoxid C M 
(societe Degussa) ou "AKP-G015' , (Sumitomo Chemicals). 

30 

A titre d'autres exemples de charge inorganique renfor9ante susceptible d'etre utilisee dans les 
compositions de caoutchouc de Tinvention peuvent Stre encore cites les (oxyde-)hydroxydes 
d'aluminium ou les oxydes de titane specifiques decrits dans les demandes W099/28376, 
WO00/73372, WOOO/73373 precitees. 

35 

L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique renfor?ante est indifferent, que 
ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, ou encore de billes. Bien entendu 
on entend egalement par charge inorganique renfor9ante des melanges de differentes charges 
inorganiques renfo^antes, en particulier de charges siliceuses et/ou alumineuses hautement 
40 dispersibles telles que decrites ci-dessus. 

Lorsque les compositions de caoutchouc de Tinvention sont utilisees comme bandes de 
roulement de pneumatiques, la charge inorganique renfor9ante utilisee, en particulier s'il s'agit 
de silice, a de preference une surface BET comprise entre 60 et 250 m 2 /g, plus 
45 preferentiellement comprise entre 80 et 200 m 2 /g. 
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La charge inorganique renforfante peut etre egalement utilisee en coupage (melange) avec du 
noir de carbone. Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, notamment 
les noirs du type HAF, ISAF ? SAF, conventionnellement utilises dans les pneus et 
particulierement dans les bandes de roulement des pneus. A titre d'exemples non limitatifs de 
5 tels noirs, on peut citer les noirs Nl 15, N134, N234, N339, N347, N375. 

La quantite de noir de carbone presente dans la charge renfor9ante totale peut varier dans de 
larges limites, cette quantite de noir de carbone etant preferentiellement inferieure a la 
quantite de charge inorganique renfor9ante presente dans la composition de caoutchouc . 

10 

Dans les compositions conformes a F invention, on prefere toutefois utiliser en association 
avec la charge inorganique renfor9ante un noir de carbone en faible proportion, a un taux 
preferential compris entre 2 et 20 pee, plus preferentiellement compris dans un domaine de 5 a 
15 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere). Dans les intervalles indiques, on 
15 beneficie des proprietes colorantes (agent de pigmentation noire) et anti-UV des noirs de 
carbone, sans penaliser par ailleurs les performances typiques apportees par la charge 
inorganique renforgante, a savoir faible hysterese (resistance au roulement diminuee) et 
adherence elevee tant sur sol mouille que sur sol enneige ou verglace. 

20 De maniere preferentielle, le taux de charge renforfante totale (charge inorganique renfor9ante 
plus noir de carbone, le cas echeant) est compris entre 10 et 200 pee, plus preferentiellement 
entre 20 et 150 pee (parties en poids pour cent parties d'elastomere), l'optimum etant different 
selon les applications visees ; en effet, le niveau de renforcement attendu sur un pneumatique 
velo, par exemple, est de maniere connue nettement inferieur a celui exige sur un 

25 pneumatique apte a rouler a grande vitesse de maniere soutenue, par exemple un pneu mo to, 
un pneu pour vehicule de tourisme ou pour vehicule utilitaire tel que Poids lourd. 

Pour les bandes de roulement de pneumatiques aptes a rouler a grande vitesse, la quantite de 
charge inorganique renfor9ante, en particulier s'il s'agit de silice, est de preference comprise 
30 entre 30 et 120 pee, plus, preferentiellement comprise entre 30 et 100 pee. 

Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere connue, selon la 
methode de Brunauer-Emmet-Teller decrite dans "The Journal of the American Chemical 
Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme ftan9aise NF T 45-007 
35 (novembre 1987) ; la surface specifique CTAB est la surface externe determinee selon cette 
meme norme NF T 45-007. 

Enfin, Thomme du metier comprendra que, a titre de charge equivalente de la charge 
inorganique renfor9ante decrite dans le present paragraphe, pourrait etre utilisee une charge 
40 renfor9ante du type organique, notamment un noir de carbone pour pneumatique (voir par 
exemple WO99/28380), recouvert au moins en partie d'une couche inorganique necessitant 
quant a elle, de maniere connue, l'utilisation d'un agent de couplage pour assurer la liaison 
avec l'elastomere. 



45 II-3. Agent de couplage 
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L'agent de couplage utilise dans les compositions de caoutchouc de l'invention est done un 
organosilane au moins bifonctionnel assurant la liaison entre l'elastomere dienique et la charge 
inorganique renforgante, et comportant par molecule: 

5 - d'une part au moins un groupe fonctionnel (fonction "X") capable de former une liaison 
stable avec l'elastomere dienique; 

d'autre part, et e'est la une caracteristique essentielle de l'invention, a titre de fonction 
"Y", au moins un groupe hydroxyle (OH) sur un atome de silicium - fonction dite 
10 hydroxysilyle (=Si-OH) - lui permettant de se greffer sur la charge inorganique 

renfor9ante. ; 

Sans que les definitions ci-apres soient limitatives, les compositions de l'invention sont de 
preference mises en oeuvre avec un hydroxysilane soufre, e'est-a-dire porteur a titre de 
15 fonction X d'un groupe fonctionnel comportant du soufre, en particulier d'un groupement 
polysulfure S x (avec x > 2, e'est-a-dire le groupement disulfure inclus). 

Comme exemples preferentiels de polysulfures d'hydroxysilanes, on citera notamment les 
polysulfures d'hydroxysilanes repondant a la formule generate (I) qui suit: 

20 

a) 

(HO) a Rp-a) Si — R' — S x — R' — Si R<3- b) (OH) b 

dans laquelle: 

25 

les radicaux R, identiques ou differents, sont des groupes hydrocarbones comportant de 
preference de 1 a 15 atomes de carbone; 

les radicaux R ! , identiques ou differents, sont des groupes divalents destines a relier le 
groupe polysulfure aux deux atomes de silicium, comportant de preference de 1 a 18 
30 atomes de carbone; 

a et b 5 identiques ou differents, sont egaux a 1 ou 2; 
x est superieur ou egal a 2. 

Dans cette formule (I), la fonction "X" de T agent de couplage est la fonction polysulfure S x 
35 fixee sur les deux atomes de silicium par Tintermediaire des radicaux R' 5 tandis que la 
fonction Y est la fonction hydroxysilyle (=Si-OH) fixee a chaque extremite. 

Les radicaux R, identiques ou differents, lineaires ou ramifies, comportant de preference de 1 
a 15 atomes de carbone, sont plus preferentiellement choisis parmi les alkyles, cycloalkyles ou 
40 aryles, en particulier parmi les alkyles en C\-Ce 9 les cycloalkyles en C 5 -Cs et le radical 
phenyle. Parmi ces radicaux, on citera notamment, a titre d'exemples, ceux choisis dans le 
groupe constitue par methyle, ethyle, n-propyle, iso-propyle, n-butyle 5 sec-butyle, tert-butyle, 
n-pentyle, neopentyle, n-hexyle ? 2-ethylhexyle, n-octyle, iso-octyle, cyclopentyle, cyclohexyle, 
2-methylcyclohexyle, phenyle, toluyle, benzyle. 

45 
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Plus preferentiellement encore, les radicaux R 5 identiques ou differents, sont des alkyles en 
C1-C3 (a savoir methyle, ethyle, n-propyle, iso-propyle), tout particulierement choisis parmi 
methyle et ethyle. 

5 Les radicaux R f , identiques ou differents, substitues ou non substitues, sont de preference des 
radicaux hydrocarbones, satures ou non satures., comportant de 1 a 1 8 atomes de carbone, ces 
radicaux R' pouvant etre interrompus au sein de la chaine hydrocarbonee par au moins un 
heteroatome tel que O, S ou N. Conviennent notamment des groupements alkylene en C1-C18 
ou des groupements arylene en Ce-Cn, plus particulierement des alkylenes en CrQo, 
10 notamment en C1-C4, en particulier ceux choisis parmi methylene, ethylene et propylene. 

En d'autres termes, l'invention est plus preferentiellement mise en oeuvre avec un polysulfure 
(symetrique ou dissymetrique en ce qui concerne la nature des radicaux R ou R') de bis- 
(hydroxy-alky 1(C 1 -C 1 s)-silylalkyl(C 1 -C 1 5)) repondant a la formule generale (I) ci-dessus ? en 
15 particulier un polysulfure de bis-(hydroxy-alkyl(CrC3)-silylpropyle) ? dans lesquels sont 
presents un seul ou deux groupes hydroxyle (plus, respectivement, deux ou un seul groupe 
alkyle) par atome de silicium. 

A titre preferentiel est utilise un monohydroxysilane, c'est-a-dire un hydroxy silane 
20 comportant une seule fonction hydroxyle (OH) par atome de silicium (a=b=l). 

Ainsi, parmi les composes de formule (I) precedente, l'invention est plus preferentiellement 
mise en oeuvre avec un polysulfure de monohydroxysilane, c'est-a-dire un compose repondant 
a la formule generale (II) ci-apres : 

25 

(ID 

R R 
I i 
HO— Si— R 1 — Sx- R ! — Si-OH 
i I 
R R 

Des organosilanes de formule (II) particulierement preferentiels sont ceux dans lesquels les 
radicaux R sont des alkyles en Ci-C3, les radicaux R* sont des alkylenes en Ci-C4 ? x est 
30 superieur ou egal a 2. 

Parmi ces derniers, on citera en particulier les polysulfures de bis-[alkyl(Ci-C4)dimethyl- 
silanol] - soit R = Me (methyle) - repondant a la formule particuliere (II- 1) qui suit: 

Me (IM) Me 
I I 
HO— Si— R'-Sx- R« — Si-OH 
I I 
35 Me t Me 

dans laquelle x > 2 et les radicaux R r sont des alkylenes en Ci-C4, en particulier le methylene, 
l'ethylene ou le propylene, plus particulierement le propylene. 



40 
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A titre d'exemple, l'invention est avantageusement mise en oeuvre avec un polysulfure de bis- 
(propyldimethylsilanol) de formule particuliere: 

(H-2) 

CII 3 . . CH 3 

i HO— Si ' ^ — Sx — ' ^ — Si-OH 

I I 
CH 3 CH 3 

Le nombre x d'atomes de soufre de ces hydroxysilanes peut varier dans une large mesure, par 
exemple de 2 a 9, selon les conditions particulieres de synthese de l'hydroxysilane ; toutefois, 
les valeurs de x sont de preference choisies dans un domaine de 2 (disulfides) a 6 
(hexasulfures) en passant par les trisulfures (x=3), les tetrasulfures (x = 4) et pentasulfures 
(x = 5) correspondants. Plus preferentiellement encore, x est choisi compris dans un domaine 
de2a4. 

Les monohydroxysilanes polysulfures de formules (II) (notamment II- 1 ou II-2) ci-dessus 
peuvent etre prepares selon un precede de synthese comportant les etapes suivantes (R et R' 
ayant les significations precedentes): 

• on part d'un organosilane halogene (ci-apres produit A) de formule (A) (Hal=halogene): 

R 
I 

Hal— Si-R'-Hal 
I 

R 

• optionnellement, on lui fait subir une alcoolyse par action d f un alcool (R"-OH) en 
presence d f une base organique destinee a pieger l'halogenure d'acide forme, pour obtenir 
un monoalkoxysilane (ci-apres produit B) de formule (B): 

R 
I 

R'O-Si-R'-Hal 
I 

R 

• on conduit, dans un solvant organique inerte, une hydrolyse par action d'un donneur 
d'hydroxyles : 

soit sur le produit (A), en presence, dans ce cas, d'une base organique pour pieger 
l'halogenure d'acide forme, le donneur d'hydroxyles etant de l'eau ; 
soit, le cas echeant, sur le produit (B), le donneur d'hydroxyles etant une base 
minerale et le solvant organique etant un solvant polaire , 

pour obtenir un monohydroxysilane (produit C) de formule (C) : 
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R 

I 

HO— Si— R'- Hal 

I 

R 



• on conduit fmalement une etape de sulfuration sur le produit C, par action d'un 
polysulfure, pour aboutir au produit de formule (II) vise. 

5 

Certaines etapes (alcoolyse, sulfuration) de ce procede, tout du moins dans leurs principes 
generaux, ont deja ete appliquees a la synthese d'alkoxysilanes soufres tels que des 
mercaptoalkoxysilanes ou des alkoxysilanes polysulfures (voir notamment FR-A-2149339 ou 
US-A-4076550, FR-A-2206330, EP-A-0694552 ou US-A-5405985). Mais, a la connaissance 
10 des Demanderesses, les etapes ci-dessus n'avaient jusqu'ici jamais ete decrites en combinaison 
pour l'obtention d'hydroxysilanes soufres. 

Les halogenes (Hal) du silane de depart (produit A) peuvent etre identiques ou differents, 
choisis de preference parmi brome et chlore ; on utilise plus preferentiellement le chlore. 
15 D'une maniere generate, les halogenosilanes de depart (produits A) et leurs derives 
intermediates (produits B ou C) sont des produits liquides ; ils peuvent done etre utilises tels 
quels ou bien a l'etat dilue dans un solvant approprie, lors de la mise en ceuvre des differentes 
! etapes du procede de l'invention. 

20 La premiere etape d'alcoolyse, optionnelle ? consiste done a substituer Thalogene (Hal) porte 
par l'atome de silicium du produit A par le groupement alkoxyle (OR n ) d'un alcool, en 
presence d'une base organique destinee a pieger l'halogenure d'acide libere au cours de la 
reaction. Le radical hydrocarbone R M de l'alcool (R"-OH) comporte de preference de 1 a 8 
atomes de carbone ; il est plus preferentiellement choisi parmi les alkyles en C\-C^ plus 

25 preferentiellement encore parmi les alkyles en C1-C3, en particulier le methyle ou l'ethyle. A 
titre de base organique destinee a pieger l'halogenure d'acide forme, on peut utiliser une 
amine, de preference une amine tertiaire telle que la triethylamine. Afin de mieux pieger 
l'halogenure d'acide, l'alcoolyse est conduite a une temperature qui est de preference inferieure 
a 15°C, plus preferentiellement inferieure a 10°C. 

30 

L'etape d'hydrolyse peut etre egalement realisee directement sur le silane halogene de depart 
(produit A), par action de Teau dans un solvant organique inerte, par exemple un ether et en 
presence d'une base organique destinee comme precedemment a pieger Thalogenure d'acide 
forme. 

35 

On prefere toutefois alcoolyser le silane halogene de depart avant de l'hydrolyser. Cette 
hydrolyse du produit B est conduite dans un solvant organique polaire, de preference un 
alcool, par action d'une base minerale en solution aqueuse ; la base minerale est de preference 
un hydroxyde alcalin ou alcalino-terreux, notamment l'hydroxyde de sodium (NaOH). La base 
40 est preferentiellement utilisee en leger exces, cet exces etant neutralise en fin de reaction par 
un acide faible tel que le dihydrogenophosphate de potassium. Le solvant organique polaire 
est de preference un alcool en CrC 6 , plus preferentiellement en.C r C 3 , plus particulierement 
le methanol. 
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Pour 1'etape de sulfuration finale, on peut utiliser un polysulfure (x > 2) d'ammonium ou 
metallique, de formule M 2 S X ou M'S X (M = metal alcalin ou NH 4 ; M' = Zn ou metal alcalino- 
terreux) ; des exemples de tels composes sont les polysulfures de Na, K, Cs, Rb, Ca, Mg, Zn 
et NH4, x etant de preference compris dans un domaine de 2 a 6, plus preferentiellement de 2 
5 a 4. On utilise de preference un polysulfure de sodium Na 2 S x , en particulier Na 2 S 2 , Na 2 S3, 
Na 2 S4 3 Na 2 S 5 , Na 2 S6 ? ce polysulfure etant de preference genere par action de soufre (S 8 ) sur 
Na 2 S. De maniere connue, la preparation des polysulfures d'ammonium ou metalliques est 
realisee dans un solvant, organique ou non, tel que par exemple de l'eau, des alcools, des 
cetones ou des ethers, solvants dans lesquels les reactifs sont solubles partiellement ou 
10 totalement 

Toutefois, afin d'eliminer tout risque de formation de sous-produits du type polysulfures 
d'alkoxysilanes, due a une reaction parasite d'alcoolyse des fonctions silanols du produit C, on 
prefere conduire Tetape de sulfuration en l'absence de tout alcool ; on travaille alors de 

15 preference en phase aqueuse, plus preferentiellement dans un milieu biphasique eau/solvant 
organique (par exemple toluene, xylene, benzene, heptane ou equivalents), comme decrit dans 
les documents EP-A-0694552 ou US-A-5405985 precites relatifs a la synthese d'alkoxysilanes 
polysulfures. La reaction de sulfuration est alors conduite de maniere connue en presence d'un 
catalyseur de transfert de phase et d'un sel de formule M"Hal ou M"S04 (M ,f choisi parmi Li, 

20 Na, K ; Hal choisi parmi F, CI et Br). Le sel utilise est choisi de preference parmi NaCl, NaBr, 
Na 2 S0 4 ; on utilise plus preferentiellement NaCl. La quantite de sel peut varier par exemple 
de 10% en poids de la solution aqueuse jusqu'a saturation complete de la solution. Le 
catalyseur de transfert de phase est par exemple le bromure de tetrabutyl-ammonium (TBAB). 

25 L'etape de sulfuration est conduite de preference sous gaz inerte tel que l'argon. La 
temperature du milieu reactionnel n'est pas critique, on peut par exemple travailler a 
temperature atnbiante ; on prefere toutefois operer a chaud pour augmenter la vitesse de 
reaction, par exemple entre 60°C et 100°C voire jusqu'au point d'ebullition du solvant. Le 
ratio molaire entre Thydroxysilane (produit C) et le polysulfure (d'ammonium ou metallique) 

30 est de preference ajuste de maniere a avoir un leger exces de polysulfure par rapport a la 
quantite stoechiometrique. 

Si la sulfuration est conduite en phase organique, le produit C est lui-meme de preference pre- 
dilue dans le solvant organique inerte tel qu'un alcool, une cetone ou un ether. Lorsque la 
35 reaction est terminee, on elimine par filtration le sel (halogenure de metal) qui s'est forme et 
on debarrasse le filtrat du solvant organique par distillation sous vide. Dans le cas d'une 
sulfuration en phase aqueuse ou biphasique (eau/solvant organique), on isole le cas echeant la 
phase organique contenant le produit D et on distille sous vide le solvant residueL 

40 Les hydroxysilanes polysulfures synthetises selon le procede decrit ci-dessus sont en fait des 
melanges de polysulfures (par exemple de x=2 a x=9), avec par consequent une valeur 
moyenne pour x qui est differente d'une valeur entiere. La valeur moyenne visee pour x est 
preferentiellement comprise entre 2 et 6, plus preferentiellement dans un domaine de 2 a 4. 

45 Plus generalement, dans les compositions de caoutchouc de l'invention, la teneur en 
hydroxysilane est de preference superieure a 1 pee, plus preferentiellement comprise entre 2 et 
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20 pee. En dessous des minima indiques l'effet risque d'etre insuffisant, alors qu'au dela du 
maximum preconise on n f observe generalement plus d'amelioration du couplage, alors que les 
couts de la composition augmentent ; pour ces differentes raisons, cette teneur en 
hydroxysilane est plus preferentiellement encore comprise entre 3 et 12 pee. 

5 

L'homme du metier saura ajuster cette teneur en hydroxy silane en fonction de Implication 
visee, notamment de la partie du pneumatique a laquelle est destinee par exemple la 
composition de caoutchouc de l'invention, de la nature de l'elastomere dienique et de la 
quantite de charge inorganique renfor9ante utilisee. Bien entendu, afin de reduire les couts des 

10 compositions de caoutchouc, il est souhaitable d'en utiliser ie moins possible, e'est-a-dire le 
juste necessaire pour un couplage suffisant entre l'elastomere dienique et la charge 
inorganique renfo^ante. Son efficacite permet, dans un grand nombre de cas, d'utiliser 
l 5 hydroxysilane a un taux preferentiel representant entre 0,5% et 20% en poids par rapport a la 
quantite de charge inorganique renfor9ante ; des taux inferieurs a 15%, notamment inferieurs a 

15; I 10%, sont plus particulierement preferes. 

Les hydroxysilanes precedemment decrits se sont reveles suffisamment efficaces a eux seuls 
pour le couplage d'un elastomere dienique et d'une charge inorganique renforgante telle que la 
silice. Sans que ceci soit limitatif, ils peuvent avantageusement constituer le seul agent de 
20 couplage present dans les compositions de caoutchouc de 1'invention. 

Enfin, l'homme du metier comprendra que les hydroxysilanes precedemment decrits 
pourraient etre prealablement greffes, soit sur l'elastomere dienique (via la fonction "X") de la 
i" i composition de l'invention, soit, de preference, sur la charge inorganique renfor9ante (via la 
25 fonction " Y"), la charge inorganique ainsi "precouplee" pouvant ensuite etre liee a l'elastomere 
dienique par l'intermediaire de la fonction libre "X". 

II-4. Additifs divers 

30 Bien entendu, les compositions de caoutchouc conformes a l'invention comportent egalement 
tout ou partie des additifs habituellement utilises dans les compositions de caoutchouc 
comportant un elastomere isoprenique et destinees a la fabrication de pneumatiques ou de 
bandes de roulement de pneumatiques, comme par exemple des plastifiants, des agents de 
protection tels que cires anti-ozone, anti-ozonants chimiques, anti-oxydants, agents anti- 

35 fatigue, des promoteurs d'adhesion, un systeme de reticulation tel que ceux a base soit de 
soufre, soit de donneurs de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs 
de vulcanisation, des activateurs de vulcanisation, etc. A la charge inorganique renfor9ante 
peut etre egalement associee, si besoin est, une charge inorganique conventionnelle peu ou 
non renfor9ante, par exemple des particules d'argiles, de bentonite, talc, craie, kaolin, oxydes 

40 de titane conventionnels (non renfor9ants). 

Les compositions de caoutchouc conformes a l'invention peuvent egalement contenir, en 
complement des agents de couplage hydroxysilanes precedemment decrits, des agents de 
recouvrement de la charge inorganique renfor9ante, comportant par exemple la seule fonction 
45 Y, ou plus generalement des agents d'aide a la mise en oeuvre susceptibles de maniere connue, 
grace a une amelioration de la dispersion de la charge inorganique dans la matrice de 
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caoutchouc et a un abaissement de la viscosite des compositions, d'ameliorer leur faculte de 
mise en oeuvre a Tetat era. ces agents etant par exemple des alkylalkoxysilanes, notamment 
des alkyltriethoxysilanes, comme par exemple le 1-octyl-triethoxysilane commercialise par la 
societe Degussa-Hiils sous la denomination Dynasylan Octeo ou le 1 -hexa-decyl- 
5 triethoxysilane commercialise par la societe Degussa-Huls sous la denomination Si216, des 
polyols, des polyethers (par exemple des polyethyleneglycols), des amines primaires, 
secondaires ou tertiaires (par exemple des frialcanol-amines), des polyorganosiloxanes 
hydrpxyles ou hydrolysables, par exemple des a,co-dihydroxy-polyorganosiloxanes 
(notamment des a,G)-dihydroxy-polydimethylsiloxanes). 

10 

II-5. Preparation des compositions de caoutchouc 

Les compositions sont fabriquees dans des melangeurs appropries, en utilisant deux phases de 
preparation successives bien connues de l'homme du metier : une premiere phase de travail ou 

15 malaxage thermo-mecanique (parfois qualifiee de phase "non-productive") a haute 
temperature, jusqu'a une temperature maximale (notee T max ) comprise entre 110°C et 190°C, 
de. preference entre 130°C et 180°C, suivie d'une seconde phase de travail mecanique (parfois 
qualifiee de phase "productive") a plus basse temperature, typiquement inferieure a 1 10°C, par 
exemple entre 40°C et 100°C, phase de finition au cours de laquelle est incorpore le systeme 

20 de reticulation ou vulcanisation ; de telles phases ont ete decrites par exemple dans les 
demandes EP-A-0501227, EP-A-0735088, EP-A-0810258, EP-A-0881252, W099/28376, 
WO00/05300 ou WOOO/05301 precitees. 

Le procede de fabrication des compositions selon l'invention est caracterise en ce qu'au moins 

25 la charge inorganique renfor9ante et l'agent de couplage hydroxysilane sont incorpores par 
malaxage a l'elastomere dienique au cours de la premiere phase dite non-productive, e'est-a- 
dire que Ton introduit dans le melangeur et que Ton malaxe thermomecaniquement, en vine ou 
plusieurs etapes, au moins ces differents constituants de base jusqu'a atteindre une temperature 
maximale comprise entre 1 10°C et 190°C, de preference comprise entre 130°C et 180°C. 

30 ] 

A titre d'exemple, la premiere phase (non-productive) est conduite en une seule etape 
thermomecanique au cours de laquelle on introduit, dans un melangeur approprie tel qu'un 
melangeur interne usuel, tous les constituants de base necessaires, les eventuels agents de 
recouvrement ou de mise en oeuvre complementaires et autres additifs divers, a Texception du 

35 systeme de vulcanisation. Une seconde etape de travail thermomecanique peut etre ajoutee 
dans ce melangeur interne, apres tombee du melange et refroidissement intermediaire 
(temperature de refroidissement de preference inferieure a 100°C), dans le but de faire subir 
aux compositions un traitement thermomecanique complementaire, notamment pour 
ameliorer encore la dispersion, dans la matrice elastomerique, de la charge inorganique 

40 renfor9ante et de son agent de couplage. La duree totale du malaxage, dans cette phase non- 
productive, est de preference comprise entre 2 et 1 0 minutes. 

Apres refroidissement du melange ainsi obtenu, on incorpore alors le systeme de vulcanisation 
a basse temperature, generalement dans un melangeur externe tel qu'un melangeur a 
45 cylindres j le tout est alors melange (phase productive) pendant quelques minutes, par 
exemple entre 5 et 15 minutes. 
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La composition finale ainsi obtenue est ensuite calandree, par exemple sous la forme d'une 
feuille, d'une plaque ou encore extrudee, par exemple pour former un profile de caoutchouc 
utilise pour la fabrication de semi-finis tels que des bandes de roulement, des nappes sommet, 
5 des flancs, des nappes carcasse, des talons, des protecteurs, des chambres a air ou des gommes 
interieures etanches pour pneu sans chambre. 

La vulcanisation (ou cuisson) est conduite de maniere connue a une temperature generalement 
comprise entre 130°C et 200°C, pendant un temps suffisant qui peut varier par exemple entre 
10 5 et 90 min en fonction notamment de la temperature de cuisson, du systeme de vulcanisation 
adopte, de la cinetique de vulcanisation de la composition consideree ou encore de la taille du 
pneumatique. 

Le systeme de vulcanisation proprement dit est preferentiellement a base de soufire et d'un 
15 accelerateur primaire de vulcanisation, en particulier d'un accelerateur du type sulfanamide. A 
ce systeme de vulcanisation de base viennent s'aj outer, incorpores au cours de la premiere 
phase non-productive et/ou au cours de la phase productive, divers accelerateurs secondares 
ou activateurs de vulcanisation connus tels que oxyde de zinc, acide stearique, derives 
guanidiques (en particulier diphenylguanidine), etc. Le soufre est utilise a un taux preferentiel 
20 compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5 5 0 pee, par exemple 
entre 0,5 et 3,0 pee lorsque Tinvention est appliquee a une bande de roulement de 
pneumatique. L'accelerateur primaire de vulcanisation est utilise a un taux preferentiel 
compris entre 0,5 et 10 pee, plus preferentiellement compris entre 0,5 et 5,0 pee en particulier 
lorsque l'invention s'applique a une bande de roulement de pneumatique. 
25 , "i 

II va de soi que l'invention concerne les compositions de caoutchouc precedemment decrites 
tant a Tetat dit "cru M (i.e., avant cuisson) qu'a l'etat dit "cuit" ou vulcanise (i.e., apres 
reticulation ou vulcanisation). 

30 Les compositions xonformes a l'invention peuvent etre utilisees seules ou en coupage (i.e., en 
melange) avec toute autre composition de caoutchouc utilisable pour la fabrication de 
pneumatiques. 



35 III. EXEMPLES DE REALISATION DE L'INVENTION 



Dans les exemples de realisation qui suivent, l'invention est mise en oeuvre avec un 
polysulfure de bis-(propyldimethylsilanol) de formule particuliere (II-2) : 



HO— Sr 



40 




CH 3 



III- 1 , Synthese de Thydroxysilane polysulfure 
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Cet essai decrit la synthese du polysulfure de formule (II-2) ci-dessus (ci-apres denomme 
produit D) selon un procede realise en deux ou trois etapes, a partir du chloropropyl- 
dimethylchlorosilane (ci-apr.es denomme produit A), via le chloropropyl-dimethylethoxysilane 
(ci-apres denomme produit B ; voie optionnelle) et le chloropropyl-dimethylsilauol (ci-apres 
denomme produit C). 

Le schema de synthese applique est le suivant : 



Me 
I 

CI— Si- 
I 

Me 



EtOH 
NEt 3 



(A) 



NEt 3 , H 2 0 
Et 2 0 




1- MeOH /NaOH aq 

2- KH 2 P0 4 aq 

3- Ether 



Na 2 Sx (Na 2 S.9H20 + S 8 ) 

H 2 0 +NaCl 

Toluene 

TBAB 




a) preparation du chloropropvl-dimethylethoxysilane (produit B) 

La premiere etape consiste en une alcoolyse permettant de substituer le chlore porte par 
l'atome de silicium du produit A par un groupement ethoxyle (EtO) de l'ethanol, cette reaction 
etant menee en presence de triethylamine destinee a pieger l'acide chlorhydrique libere au 
cours de la reaction. 



Dans un tricol de 2 L (litre) (prealablement seche dans une etuve pendant 24 h), surmonte d'un 
refrigerant et muni d'une agitation magnetique, on introduit, sous courant d'argon ? 950 mL 
d'ethanol (grade Normapur) puis 288 mL de triethylamine (2 5 07 mol soit 209 g) a Taide d'une 
seringue. Le melange est alors refroidi a une temperature d'environ 5°C 5 avant de debuter 
Taddition du produit A (237 ? 7 g soit 1,38 mol - produit de la societe ABCR commercialise 
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sous la reference SIC2336.0), realisee grace a une pompe peristaltique ; l'acide chlorhydrique 
libere est immediatement piege pax la triethylamine en formant le chlorhydrate de 
triethylamine. 

5 Une fois la coulee terminee (apres environ 8h), le bain de glace est retire tandis que l'agitation 
est poursuivie a la temperature ambiante toute la nuit, sous courant d'argon. Apres huit heures, 
T analyse CPG (chromatographic en phase gazeuse) montre la disparition du pic correspondant 
au produit A de depart et la formation du chloropropyl-dimethylethoxysilane (produit B). Le 
milieu reactionnel est alors filtre sur tube d'Alhin afin de separer le produit B en solution dans 
10 l'ethanol du chlorhydrate de triethylamine. 



Le filtrat contenant le produit B est concentre puis distille sous vide (2 mm Hg ; temperature 
de bain d f huile 70°C ; temperature en haut de colonne 45°C), afin d'eliminer l'exces de 
triethylamine libre et d'isoler le produit B a Petat pur. 

On recueille ainsi 160 g d'un liquide incolore dont les analyses de RMN et de spectrometrie 
de masse confirment bien qu'il s'agit du produit B vise repondant a la formule suivante : 



CH 3 — CH 2 0- 



:h 3 

-Si- 
I 

CH 3 




CI 



b) preparation du chloropropyl-dimethvlsilanol (produit C) 

20 

Cette deuxieme etape consiste a hydrolyser l'ethoxysilane precedent (en solution dans le 
methanol) de fa<?on a obtenir l'hydroxysilane. Cette reaction est menee par action d'une 
solution aqueuse de NaOH ; apres reaction, l'exces de base introduit initialement est neutralise 
par le dihydrogenophosphate de potassium. 

25 

Dans un tricol de 1 00 mL, surmonte d'un refrigerant et muni d'une agitation magnetique, on 
introduit 2,62 g de soude (65 mmol soit 2,4 equivalents par rapport au produit B) que Ton 
dissout dans 15 mL d'eau demineralisee. Apres dissolution complete et lorsque la temperature 
de la solution est revenue a la temperature ambiante, on ajoute 20 mL de methanol puis, a 

30 l'aide d'une ampoule de coulee, le produit B precedemment prepare (5 g soit 27,7 mmol) dilue 
dans 35 mL de methanol. Le milieu reactionnel est alors maintenu sous agitation pendant 90 
min, puis verse dans une solution aqueuse de dihydrogenophosphate de potassium (16 g de 
KH2PO4 dans 200 mL d'eau). La solution obtenue, qui presente un pH egal a 7, est agitee 
quelques minutes avant d'etre mise en presence de 200 mL d'ether destines a extraire le 

35 produit C forme. Le milieu biphasique est soumis alors a une agitation, pendant environ 30 a 
45 min, puis introduit dans une ampoule a decanter. La phase organique isolee est lavee une 
fois a Peau puis sechee sur du MgS0 4 avant d'etre filtree puis concentree sous vide. 



Le chromatogramme CPG du produit brut reactionnel ainsi recueilli presente alors trois pics 
40 que Ton peut attribuer respectivement au (i) chloropropyl-dimethylmethoxysilane, resultant 
vraisemblablement de la reaction du methanol sur le produit B (de l'ordre de 2% en motifs 
d'apres la RMN 1 H), au (ii) produit C vise, largement majoritaire (85% en motifs d'apres la 
RMN J H), ainsi qu'au (hi) bis(chloropropyl)-tetramethyldisiloxane (present a 13% en motifs). 
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. Une distillation sous vide, realisee dans un four a boules (Kiigelrohr), permet d'isoler le 
produit C. Au cours de cette distillation, la temperature du four est choisie preferentiellement 
inferieure a 45 °C, pour limiter tout risque de voir le produit C se condenser en disiloxane 
5 correspondant. Ainsi, apres avoir elimine . le chloropropyl-dimethylmethoxysilane en 
appliquant un vide de 1,3 mbar et une temperature de 35°C, on isole le produit C sous un vide 
de 1 mbar en chauffant a 40°C ; le bis(chloropropyl)-tetramethyldisiloxane de par sa 
temperature d ? ebullition plus elevee reste dans le ballon de distillation. 

10 On isole ainsi 2,48 g d'un liquide incolore pur dont les analyses de RMN et de spectrometrie 
de masse confirment Pobtention du produit C repondant a la formule suivante : 



Comme cela a deja ete explique precedemment, on peut aussi preparer le produit C ci-dessus 
directement par hydrolyse du produit A de depart, dans un solvant organique inerte (ether), en 
15 presence d'eau comme donneur d'hydroxyles et de triethylamine destinee a pieger l'acide 
chlorhydrique libere. On introduit de preference un exces d'eau de maniere a favoriser la 
reaction souhaitee, et eviter la reaction de condensation du silanol genere sur le chlorosilane 
additionne. L'emploi d'un leger exces de triethylamine assure le piegeage total de l'acide 
chlorhydrique, la triethylamine residuelle etant distillee une fois la reaction terminee. 



On procede plus precisement comme suit: dans un tricol de 500 mL 5 surmonte d'un refrigerant 
et muni d'une agitation magnetique, on introduit 9,78 mL de triethylamine (70,1 mmol, soit 
1,5 equivalents par rapport au produit A), 3,36 g d'eau (187 mmol, soit 4 equivalents par 
rapport au produit A) puis 150 mL d'ether. On refroidit cette solution a l'aide d'un bain de 

25 glace (temperature < 1 0°C) avant d'additionner lentement une solution de produit A (8,0 g, 
soit 46,7 mmol dans 80 mL d'ether). On observe l'apparition immediate d'un precipite blanc 
qui correspond au chlorhydrate de triethylamine. Lorsque Tajout de produit A est termine, 
1' agitation du milieu reactionnel est poursuivie pendant 30 min, en restant a une temperature 
inferieure a 1 0°C. Le precipite forme est alors elimine par filtration et le filtrat recueilli est 

30 seche sur du sulfate de magnesium, filtre puis concentre sous vide. La triethylamine residuelle 
est eliminee par distillation. On recueille ainsi 6,1 g d'un liquide jaune vif qui correspond, 
d'apres les analyses realis6es en RMN et en spectrometrie de masse, au produit C vise (purete 
du produit superieure a 95%). 

35 c) preparation de Thydroxysilane polysulfure (produit D) 

Dans cette derniere etape, le polysulfure de sodium, genere par insertion de soufre dans du 
sulfure de sodium Na2S en milieu aqueux, vient substituer l'atome de chlore de deux 
molecules du produit C en solution dans du toluene. La reaction est conduite en presence d'un 
40 catalyseur de transfert de phase (TBAB) et de chlorure de sodium NaCl. 




CH 3 



20 
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Dans un tricol de 250 mL, surmonte d'un refrigerant et muni d'une agitation magnetique, on 
introduit 3,50 g (soit 14,5 mmol) de Na 2 S.9H20 ainsi que 1,40 g (soit 43,7 mmol) de soufre 
qui sont dissous dans 40 mL d'une solution aqueuse de NaCl (5,0 g soit 85,8 mmol) et 8 mL 
de toluene. Ce melange est chauffe a 85°C ; on observe, lors de la montee en temperature, que 
5 le milieu reactionnel passe de la couleur jaune a la couleur rouge fonce. 

Une fois la temperature de consigne atteinte, on introduit en une seule fois 0,25 g de TBAB 
(soit 0,77 mmol), puis on commence 1' addition goutte a goutte du produit C (4,60 g soit 28,6 
mmol) en solution dans 30 mL de toluene. Au cours de Taddition, la phase toluenique presente 
10 une coloration rouge vif virant progressivement a l'orange, tandis que la phase aqueuse 
initialement rouge vif palit jusqu'a devenir incolore et limpide, une fois la coulee terminee. La 
reaction est ainsi poursuivie pendant 75 min, a la temperature de 85°C, puis le milieu 
reactionnel est refroidi sous argon. 

15 Le milieu reactionnel est ensuite transvase dans une ampoule a decanter de fa<?on a isoler la 
phase toluenique, qui est sechee sur du sulfate de magnesium apres avoir ete lavee a l'eau. La 
solution organique est ensuite filtree et reprise a Tether avant d'etre distillee dans un four a 
boules (40°C), afin d'evacuer le chloropropyl-dimethylsilanol (produit C) residuel. 

20 On recueille finalement 3,82 g d'un liquide rouge-orange visqueux dont les analyses de RMN 
et de spectrometrie de masse confirment qu'il comporte (en % molaire): 

• environ 95 % de polysulfure de bis-(propyldimethylsilanol) de formule (II-2): 



25 



(II-2) 




CH 3 



CH 3 



• environ 5 % de compose siloxane cyclique de formule (II-3): 



30 



(II-3) 




Le produit D ainsi synthetise est en fait constitue d'une distribution de polysulfures, allant du 
35 disulfure (x=2) a rhexasulfure (x=6), centree sur une valeux moyenne x=3,7. Le taux de 
disulfure S 2 , determine par RMN, est egal a environ 18% des motifs polysulfures. 
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Ce produit est done constitue, comme e'est le cas notamment pour des polysulfures 
d'alkoxysilanes comme le TESPT 5 d'une distribution de polysulfures dont la valeur moyenne 
des x est proche de 4. On comprendra que des conditions de synthese modifiees permettraient 
d'obtenir d'autres distributions de polysulfures, avec des valeurs moyennes de x variables mais 
5 de preference comprises entre 2 et 6 ? plus preferentiellement comprises dans un domaine de 2 
a 4. 

III-2. Preparation des compositions de caoutchouc 

10 On procede pour les essais qui suivent de la maniere suivante: on introduit dans un melangeur 
interne, rempli a 70% et dont la temperature initiale de cuve est d'environ 60°C, Telastomere 

. / dienique (ou le melange d'elastomeres dieniques, le cas echeant), la charge renfor9ante 5 l'agent 
de couplage, puis les divers autres ingredients a Texception du systeme de vulcanisation. On 
conduit alors un travail thermomecanique (phase non-productive) en une ou deux etapes 

15 (duree totale du malaxage egale a environ 7 min), jusqu'a atteindre une temperature maximale 
de "tombee" d'environ 165°C. On recupere le melange ainsi obtenu, on le reftoidit puis on 
ajoute soufre et accelerateur sulfanamide sur un melangeur externe (homo-finisseur) a 30°C 5 
en melangeant le tout (phase productive) pendant 3 a 4 minutes. 

20 Les compositions ainsi obtenues sont ensuite calandrees sous la forme de plaques (epaisseur 
de 2 a 3 mm) ou de feuilles fines de caoutchouc pour la mesure de leurs proprietes physiques 
ou mecaniques, ou extrudees pour former des profiles utilisables directement, apres 
decoupage et/ou assemblage aux dimensions souhaitees, par exemple comme produits semi- 
finis pour pneumatiques, en particulier comme bandes de roulement de pneumatiques. 

25 

III-3. Essais de caracterisation 

Get essai a pour but de demontrer les performances ameliorees d'une composition conforme a 
Tinvention, comparee a une composition conventionnelle utilisant du TESPT. 

30 

On prepare done pour cela deux compositions de caoutchouc a base d'elastomeres dieniques 
(SSBR et BR) renforcees de silice, notees C-l et C-2, ces compositions etant destinees a des 
bandes de roulement pour pneumatiques tourisme. Ces deux compositions sont identiques, 
exception faite de l'agent de couplage utilise : 

35 

composition C-l : TESPT; 

composition C-2 : produit D synthetise ci-dessus. 

Les deux organosilanes testes sont utilises a un taux inferieur a 8 pee, cette quantite 
40 representant moins de 10% en poids par rapport a la quantite de charge inorganique 
renfor9ante. On rappelle que le TESPT est le tetrasulfure de bis(3-triethoxysilylpropyl), de 
formule [(C 2 H 5 0)3Si(CH2)3S2]2 ; il est commercialise par exemple par la societe Degussa sous 
la denomination "Si69" (ou "X50S n lorsqu'il est supporte a 50% en poids sur du noir de 
carbone), ou encore par la societe Witco sous la denomination "Silquest A1289" (dans les 
45 deux cas, melange commercial de polysulfures S x avec une valeur moyenne pour x qui est 
proche de 4). 
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La formule developpee du TESPT est: 



EtO— Si- 




OEt 



Si-OEt 



OEt 



OEt 



On notera que la structure ci-dessus est tres proche de celle de l'hydroxysilane de formule (II- 
2), ce dernier ne s'en differenciant que par la presence d'un groupe hydroxyle et de deux 
methyles en lieu et place des trois groupes alkoxyles conventionnels. 

Les tableaux 1 et 2 donnent la formulation des deux compositions (tableau 1 - taux des 
differents produits exprimes en pee), leurs proprietes avant et apres cuisson (environ 30 min a 
150°C) ; le systeme de vulcanisation est constitue par soufre et sulfanamide. Les deux 
compositions testees comportent en outre (non indique dans le tableau 1) une faible 
proportion de noir de carbone N330 (6 pee) utilise en tant qu'agent de pigmentation noire et 
anti-UV. 

Les figures 1 et 2 annexees reproduisent respectivement les rheogrammes (couple en dN.m en 
fonction de la duree de vulcanisation en min) et les courbes de module (en MPa) en fonction 
de Tallongement (en %) ; ces courbes sont notees CI et C2 sur la figure 1, puis CP et C2 f sur 
la figure 2, et elles correspondent respectivement aux compositions C-l et C-2. 

L'examen des differents resultats du tableau 2 conduit aux observations suivantes: 

- la composition de Pinvention C-2 montre un temps de grillage plus court que celui de la 
composition temoin C-l, mais ce temps T5 reste suffisant pour offrir une marge de 
securite satisfaisante vis-a-vis du probleme de grillage; 

- les valeurs de plasticite Mooney restent basses (85 a 90 UM) dans tous les cas, la valeur 
la plus basse etant par ailleurs enregistree sur la composition C-2 ; ceci est indicateur 
d f une tres bonne aptitude des compositions de l'invention a la mise en oeuvre a l'etat cru ? 
au moins aussi bonne que celle des compositions conventionnelles utilisant des 
polysulfures d'alkoxysilanes; 

- apres cuisson, la composition de l'invention C-2, comparee a la composition temoin, 
presente des valeurs de module sous forte deformation (Ml 00 et M300) et un rapport 
(M300/M100) tres proches, autant d'indicateurs clairs pour rhomme du metier de la 
qualite du renforcement apporte par la charge inorganique et son agent de couplage ; 

- les proprietes d'hysterese apparaissent legerement ameliorees pour la composition de 
Pinvention, comme illustre par une valeur plus basse de tan(5) max (synonyme d'une 
faible resistance au roulement) ; 

- enfin et surtout, on note que la composition de Tinvention se distingue, de maniere 
inattendue, par une constante de vitesse de conversion K qui est plus de deux fois 
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superieure a celle de la composition temoin ; en d'autres termes la cuisson de la 
composition peut etre realisee dans un temps nettement plus court. 

Les rheogrammes de la figure 1 annexee confirment bien la superiority de la composition de 
l f invention C-2 : delai d 5 induction voisin de celui de la composition temoin ; couple maximal 
identique a celui de la composition temoin, mais atteint dans un temps nettement plus court ; 
constante de vitesse de conversion K plus elevee. 

La figure 2 confirme aussi les observations precedentes : la courbe C2' (composition C-2) et la 
courbe CT (composition temoin C-l) sont quasiment confondues, en particulier pour les plus 
grands allongements qui sont representatifs du renforcement et done de V aptitude des 
compositions de caoutchouc a resister a l'usure. 

En resume, le comportement global de la composition C-2 de 1'invention illustre non 
seulement une haute qualite de la liaison (ou couplage) entre la charge inorganique 
renfor9ante et relastomere dienique, au moins egale a celle disponible avec des polysulfures 
d'alkoxysilanes usuels tels que le TESPT, mais aussi, de maniere inattendue, une aptitude a la 
vulcanisation tres nettement amelioree. 

Le remplacement de ces alkoxysilanes par des hydroxysilanes presente par ailleurs un 
avantage notable du point de vue de l'environnement et du probleme de degagement des VOC 
("volatile organic compounds"), les groupes alkoxyles de ces alkoxysilanes (tels que les 
groupes ethoxyles du TESPT) etant en effet a Torigine du degagement d'alcool (ethanol), tant 
au cours de la fabrication des compositions de caoutchouc elles-memes que lors de la cuisson 
des articles en caoutchouc incorporant ces compositions. 

L'invention trouve des applications particulierement avantageuses dans les compositions de 
caoutchouc utilisables pour la fabrication de bandes de roulement de pneumatiques presentant 
a la fois une faible resistance au roulement et une resistance elevee a Tusure, en particulier 
lorsque ces bandes de roulement sont destinees a des pneumatiques pour vehicules tourisme 
ou pour vehicules industriels du type Poids-lourd. 
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Tableau 1 



Comnosition N°* 


C-l 


C-2 


oJDxv \L J 


/ D 


/J 


JL/JLV \£t J 






silice (3) 


80 


80 


alkoxvsilane (A\ 


6.4 




produitD(5) 




4.6 


DPG (6) 


1.5 


1.5 


ZnO 


2.5 


2.5 


acide stearique 


2 


2 


antioxydant (7) 


1.9 


1.9 


soufre 


1.1 


1.1 


accelerateur (8) 


2 


2 



(1) SBR avec 59,5% de motifs polybutadiene 1-2 ; 26,5% de styrene ; etendu avec 37,5% 
d'huile aromatique (soit 37,5 pee d'huile pour 100 pee de SBR sec) ; Tg = -29 °C ; 
exprime en SBR sec; 

(2) BR avec 4,3 % de 1-2 ; 2,7% de trans ; 93% de cis 1-4 (Tg -= -106°C); 

(3) silice type "HD" - "Zeosil 1 165MP" de la societe Rhodia sous forme de microperles 
(BET et CTAB : environ 150-160 m 2 /g); 

(4) TESPT ("Si69" de la societe DEGUSSA-HULS); 

(5) produit D synthetise (polysulfure de bis-(propyl-dimethylsilanol) a 95 mol %); 

(6) diphenylguanidine ("Vulcacit D" de la societe Bayer); 

(7) N-l 5 3-dimethylbutyl-N-phenyl-para-phenylenediamine 
("Santoflex 6-PPD" de la societe Flexsys); 

(8) N-cyclohexyl-2-benzothiazyl-sulfenamide ("Santocure CBS" de la societe Flexsys). 



Tableau 2 



Composition N°: 


C-l 


C-2 


Proprietis avant cuisson: 






ML1+4 (UM) 


90 


85 


T5 (min) 


20 


13 


tj (min) 


9 


7 


tgp (min) 


41 


21 


K (min 1 ) 


0.14 


0.32 


t99- ti (min) 


32 


14 


A Couple 


17.8 


19.6 


Proprietes apres cuisson: 






M10 (MPa) 


7.0 


6.8 


Ml 00 (MPa) 


2.6 


2.8 


M300 (MPa) 


4.4 


4.3 


M300/M100 


1.7 


1.6 


tan (5) max 


0.310 


0.299 


Contrainte a la rupture (MPa) 


20.6 


20.8 


Allongement a la rupture (%) 


416 


443 
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REVENDI CATIONS 

5 

1. Composition elastomerique a base d'au moins un elastomere dienique, une charge 
inorganique a titre de charge renforsante, un organosilane polyfonctionnel a titre d'agent de 
couplage (charge inorganique/elastomere dienique), porteur d'au moins deux fonctions notees 

10 "X" et "Y", greffable d'une part sur Telastomere au moyen de la fonction X et d'autre part sur 
la charge inorganique au moyen de la fonction Y, caracterisee en ce que ladite fonction Y est 
une fonction hydroxysilyle (=Si-OH). 

2. Composition selon la revendication 1, 1' elastomere dienique etant choisi dans le groupe 
15 constitue par les polybutadienes, le caoutchouc naturel, les polyisoprenes de synthese, les 

copolymeres de butadiene, les copolymeres d'isoprene et les melanges de ces elastomeres. 

3. Composition selon la revendication 2, les copolymeres de butadiene et ceux d'isoprene 
etant choisis parmi les copolymeres de butadiene-styrene, les copolymeres de butadiene- 

20 isoprene, les copolymeres d'isoprene-styrene, les copolymeres de butadiene-acrylonitrile, les 
copolymeres de butadiene-styrene-isoprene et les melanges de ces copolymeres. 

4. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, comportant entre 10 et 
200 pee (parties en poids pour cent d'elastomere) de charge inorganique renforgante. 

25 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, la quantite 
d'hydroxysilane etant comprise entre 1 et 20 pee. 

6. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, l'hydroxysilane etant 
30 porteur d'un groupement soufre a titre de . fonction X ? de preference un polysulfure 

d'hydroxysilane. 

7. Composition selon la revendication 6, le polysulfure d'hydroxysilane repondant a la 
formule generale : 

35 (I) 

(HO). R(3-a) Si — R' — S x — R' — Si R (3 -b) (OH) b 

dans laquelle : 



40 



45 
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8. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, l'hydroxysilane etant un 
mono-hydroxysilane (a=b= 1 ) . 

9. Composition selon les revendications 7 ou 8, dans laquelle les radicaux R sont choisis 
parmi les alkyles en Ci-C6, les cycloalkyles en Cs-Cg et le radical phenyle ; les radicaux R f 
sont choisis parmi les alkylenes en Ci-Cig et les arylenes en Ce-C^. 

10. Composition selon la revendication 9, les radicaux R etant choisis parmi les alkyles en 
C1-C6 et les radicaux R' parmi les alkylenes en Ci-Cio. 

\ 11. Composition selon la revendication 10, l'hydroxysilane etant un polysulfure de mono- 
hydroxysilane de formule (II): 

R R 
I I 

HO— Si— R'— Sx- R — Si-OH 
i i 
R R 

dans laquelle les radicaux R sont des alkyles en Ci~C 35 de preference le methyle ; les radicaux 
R 1 sont des alkylenes en C1-C4, de preference methylene, ethylene ou propylene ; x est 
superieur ou egal a 2. 

12. Composition selon la revendication 11, l'hydroxysilane etant un polysulfure de bis- 
(propyl dimethylsilanol) de formule particuliere (II-2): 




13. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 12, la quantite 
d'hydroxysilane representant entre 0,5% et 20% en poids par rapport a la quantite de charge 
inorganique renforfante. 

14. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 13, la charge inorganique 
renfor9ante etant majoritairement de la silice. 

15. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, la charge inorganique 
renforfante formant la totalite de la charge renfor9ante. 

16. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, comportant en outre du 
noir de carbone. 



17. Composition selon la revendication 16, le noir de carbone etant present a un taux 
compris entre 2 et 20 pee. 
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18. Composition selon la revendication 17, le noir de carbone etant present a un taux 
compris dans im domaine de 5 a 15 pee. 

19. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 18, Telastomere dienique 
etant un copolymere de butadiene-styrene (SBR) ayant une teneur en styrene comprise entre 
20% et 30% en poids, vine teneur en liaisons vinyliques de la partie butadienique comprise 
entre 15% et 65%, une teneur en liaisons trans- 1,4 comprise entre 20% et 75% et une 
temperature de transition vitreuse comprise entre -20°C et -55°C. 

20. Composition selon la revendication 19, le SBR etant un SBR prepare en solution 
(SSBR). 

21. Composition selon les revendications 19 ou 20, le SBR etant utilise en melange avec un 
polybutadiene. 

22. Composition selon la revendication 21, le polybutadiene possedant plus de 90% de 
liaisons cis-1, 4. 

23. Composition selon Tune quelconque des revendications 2 a 18, l'elastomere dienique 
etant un elastomere isoprenique, de preference un polyisoprene de synthese ou du caoutchouc 
naturel. 

24. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 23 caracterisee en ce qu'elle 
se trouve a 1'etat vulcanise. 

25 Procede pour preparer une composition elastomerique a cinetique de vulcanisation 
amelioree, caracterise en ce qu'on incorpore a au moins un elastomere dienique, au moins one 
charge inorganique a titre de charge renfo^ante et un organosilane polyfonctionnel a titre 
d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), porteur d'au moins deux 
fonctions notees "X" et " Y M , greffable d'une part sur l'elastomere au moyen de la fonction X et 
d'autre part sur la charge inorganique au moyen de la fonction Y, ladite fonction Y etant une 
fonction hydroxysilyle (=Si-OH), et en ce qu'on malaxe thermomecaniquement le tout, en une 
ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une temperature maximale comprise entre 110°C et 
190°C. 

26. Procede selon la revendication 25, 1' organosilane etant un hydroxysilane soufre, de 
preference un polysulfure d'hydroxysilane. 

27. Procede selon la revendication 26, le polysulfure d'hydroxysilane repondant a la formule 
generale (I): 

(I) 

(HO) a R (3 -a) Si — R' — S x — R' — Si R (3 -b) (OH) b 



dans laquelle : 
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- les radicaux R, identiques ou differents, sont des groupes hydrocarbones comportant de 
preference de 1 a 15 atomes de carbone; 

- les radicaux R', identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents comportant 
de preference de 1 a 1 8 atomes de carbone; 

5 . - a et b, identiques ou differents, sont egaux a 1 ou 2; 

- x est superieur ou egal a 2. 

28. Procede selon la revendication 27 5 l'hydroxysilane etant un mono-hydroxysilane 
(a=b=l). 

10 

29. Utilisation d'une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque des 
revendications 1 a 24 pour la fabrication de pneumatiques ou de produits semi-finis destines 
aux pneumatiques, ces produits semi-finis etant choisis en particulier dans le groupe constitue 
par les bandes de roulement, les sous-couches, les nappes sommet, les flancs, les nappes 

15 carcasse, les talons, les protecteurs, les chambres a air et les gommes interieures etanches pour 
pneumatique sans chambre. 

30. Pneumatique comportant une composition de caoutchouc conforme a Tune quelconque 
des revendications 1 a 24. 

20 

31. Produit semi-fmi pour pneumatique comportant une composition de caoutchouc 
conforme a Tune quelconque des revendications 1 a 24, ce produit etant choisi en particulier 
dans le groupe constitue par les bandes de roulement, les sous-couches de ces bandes de 
roulement, les nappes sommet, les flancs, les nappes carcasse, les talons, les protecteurs, les 

25 chambres a air et les gommes interieures etanches pour pneu sans chambre. 

32. Produit semi-fmi selon la revendication 31, consistant en une bande de roulement de 
pneumatique. 

30 33. Bande de roulement de pneumatique selon la revendication 32, formee d'une 
composition de caoutchouc selon Tune quelconque des revendications 19 a 23. 

34. Pneumatique comportant une bande de roulement selon la revendication 33 . 

35 35. Utilisation a titre d'agent de couplage (charge inorganique/elastomere dienique), dans 
une composition a base d'elastomere dienique renforcee par une charge inorganique, d'un 
organosilane polyfonctionnel porteur d'au moins deux fonctions notees "X" et "Y", greffable 
d'une part sur l'elastomere au moyen de la fonction X et d'autre part sur la charge inorganique 
au moyen de la fonction Y, caracterisee en ce que ladite fonction Y est une fonction 

40 hydroxysilyle (-Si-OH). 

36. Utilisation selon la revendication 35, Porganosilane etant un hydroxysilane soufre, de 
preference un polysulfure d'hydroxysilane. 

45 37. Utilisation selon la revendication 36, le polysulfure d'hydroxysilane repondant a la 
formule generale (I): 
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(Q 

(HO) a R(3-a) Si — R r — S x — R' — Si R (3 -b) (OH) b 

dans laquelle : 

5 

- les radicaux R, identiques ou differents, sont des groupes hydrocarbones comportant de 
preference de 1 a 1 5 atomes de carbone; 

- les radicaux R f 5 identiques ou differents, sont des groupes de liaison divalents comportant 
de preference de 1 a 1 8 atomes de carbone; 

10 - a et b, identiques ou differents, sont egaux a 1 ou 2,; 

- x est superieur ou egal a 2. 

38, Utilisation selon la revendication 37, Thydroxysilane etant un mono-hydroxysilane 
(a=b=l). 

39. Precede pour coupler une charge inorganique et un elastomere dienique, dans une 
composition elastomerique, caracterise en ce qu'on incorpore a au moins un elastomere 
dienique, au moins une charge inorganique a titre de charge renfor9ante et un organosilane 
polyfonctionnel, porteur d'au moins deux fonctions notees "X" et "Y", greffable d'une part sur 

20 Telastomere au moyen de la fonction X et d'autre part sur la charge inorganique au moyen de 
la fonction Y, ladite fonction Y etant une fonction hydroxysilyle (=Si-OH), et en ce qu'on 
malaxe thermomecaniquement le tout, en une ou plusieurs etapes, jusqu'a atteindre une 
temperature maximale comprise entre 110°C et 190°C. 

25 40. Precede selon la revendication 39, 1 5 organosilane etant un hydroxysilane soufre, de 
preference un polysulfure d'hydroxysilane. 

41. Procede selon la revendication 40, le polysulfure d'hydroxysilane repondant a la formule 
generale (I): 

30 

(HO). R(3.a) Si — R' — S x — R 1 — Si R(3-b) (OH) b 

dans laquelle : 

35 - les radicaux R, identiques ou differents ? sont des groupes hydrocarbones comportant de 
preference de 1 a 15 atomes de carbone; 

- les radicaux R', identiques ou differents, sont des groupes divalents comportant de 
preference de 1 a 1 8 atomes de carbone; 

- a et b, identiques ou differents, sont egaux a 1 ou 2; 
40 - x est superieur ou egal a 2. 

42. Procede selon la revendication 41, l'hydroxysilane etant un mono-hydroxysilane 
(a=b=l). 
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